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摘要:本研究采集了 2011 ～ 2013 年太原市夏季 66 场降水样品，分析了 pH值、电导率和水溶性阴阳离子，探讨了太原市夏季
降水的化学组成及来源． 结果表明，近 3 年太原市夏季降水 pH值范围为 4. 63 ～ 8. 02，加权平均值为 5. 19;2011 ～ 2013 年酸雨
频率分别为 37. 0%、31. 2%和 17. 4% ． 太原夏季降水的化学组成以 SO2 －4 、NO
－
3 、Ca





权平均浓度分别占阴离子总浓度的 67. 2%和 22. 0%，阳离子 Ca2 +和 NH +4 加权平均浓度分别占阳离子总浓度的 55. 1%和
29. 0%;降水中 SO2 －4 、NO
－
3 、Ca





2. 97、3. 06 和 3. 08，平均值为 3. 02，说明太原市夏季酸性降雨类型为硫酸和硝酸复合型，且硝酸盐的贡献逐年增强． 通过中和
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Abstract:The chemical characteristics of the precipitation in Taiyuan in summer of 2011-2013 were investigated． The results showed
that the pH of precipitation varied from 4. 63 to 8. 02 with a volume-weighted mean of 5. 19. The frequency of acid rain was 37. 0%，
31. 2% and 17. 4%，respectively，in 2011-2013. SO2 －4 and NO
－
3 were dominant anions in the precipitation，which accounted for
67. 2% and 22. 0% of the total anions，respectively． While Ca2 + and NH +4 were dominant cations in the precipitation，which
accounted for 55. 1% and 29. 0% of the total cations，respectively． There were evident declining trends in the concentration of SO2 －4 ，
NO －3 ，Ca




3 in summer precipitation was 3. 02，
indicating that the acid rain was of sulfuric-nitrous mixed type，however，NO －3 was very important for the acidity of rain water．
Neutralization factors (NF)were calculated to show that Ca2 + and NH +4 were the predominant neutralizers in rainwater samples，but
Mg2 + could also not be negligible． The correlation analysis revealed that coal combustion was the dominant source of chemical
composition of rainwater in summer of Taiyuan． The back trajectory analysis demonstrated that the air pollutants of Taiyuan were from
the local plants and the coal coking plants in the southern Taiyuan basin． However，to improve the air quality in this city，both
industrial emissions from thermal power plants and coal coking plants in Taiyuan basin need to be controlled．







够反映大气环境特征及其污染状况［2］． 从 20 世纪
80 年代开始，国内大中城市逐步开展了降水中化学
组成特征研究，结果表明我国降水中水溶性离子浓
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的离子，平均浓度分别为 521、174、376 和 397




















尘排放量的 70%，SO2 排放量的 85%，NOx 排放量











质量浓度相比，太原市 PM2. 5污染最严重． Li 等
［12］
通过航测报道了太原市近地面(0 ～ 1 500 m)大气中
SO2 浓度范围为 5. 6 ～ 40 μg·m
－3，最大值接近国家
环境空气质量 24 h 平均值一级标准值 50 μg·m －3
(GB 3095-2012)． 张啸［13］采集了 2013 年 7 ～ 11 月
太原市降水，分析了降水中 16 种优控的 PAHs，结果
表明雨水Σ 16PAHs浓度为25 542 ng·L －1，其中溶












太原市(111°30' ～ 113°09'E，37°27' ～ 38°25'N)
位于山西省中央，太原盆地的北部，太原西、北、东
三面环山，中、南部为河谷平原，全市整个地形北高
南低呈簸箕形，平均海拔约 800 m． 太原市为典型的
温带大陆性气候，年平均降水量为 420 ～ 456 mm，其





与保存按照国家标准 GB 13580. 2-1992《大气降水




～ 2013 年，每年 6 ～ 8 月采集降水，共收集 66 场降
水(2011 年 27 场，2012 年 16 场，2013 年 23 场)，获
得 66 个降水样品．
图 1 采样点示意
Fig． 1 Location of the sampling site
每次降水结束后 1 h 内把样品取回实验室，用
雷磁 PHS-3C 测定 pH 值;用 FE30K 型电导率仪
(METTLEＲ TOLEDO)测定 EC值． 剩余样品用 0. 45
μm微孔滤膜过滤后于 4℃冰箱保存． 采用离子色
谱(Dionex，ICS-90)检测降水中的主要阴离子(F －、





Mg2 +、Ca2 +)． 阴阳离子分析柱分别为 AS9-HC 和
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Na +、NH +4 、K
+、Mg2 +、Ca2 + 的检测限分别为
0. 05、0. 03、0. 01、0. 01、0. 03、0. 05、0. 10、0. 10、




国空气质量实验室(NOAA AＲL)提供的 GDAS 数
据，并运用 TrajStat 软件进行模拟计算(http:/ /
ready． arl． noaa． gov /HYSPLIT． php)． 以太原市万
柏林区太原科技大学校园采样点(37. 872° N，
112. 486°E)为起点，对近 3 年太原市夏季 66 次降水





50 ～ 100 μeq·L －1时，可接受的离子差为 30% ～
60%;离子浓度 ＞ 100 μeq·L －1时，可接受的离子差







2. 1 降水的 pH值和电导率特征
图 2 显示了 2011 ～ 2013 年太原市夏季降水的
pH值频率分布与降雨量的关系． 降水 pH值范围为
4. 63 ～ 8. 02，降水量加权平均 pH 值为 5. 19． 在降
水 pH值的分组中，pH ＞7. 0 的 pH范围降雨频率达
到 31. 8%，但相对应的降水量只占总降雨量的
12. 6%;pH ＜ 5. 6 的酸雨发生频率为 28. 7%，相对








2011 年夏季 27 场降水的 pH 值范围在 4. 77 ～
7. 21 之间，降雨量加权平均 pH 值为 5. 21，有 10 场
降雨 pH值在 5. 6 以下，酸雨的发生频率为 37. 0% ．
2012 年夏季 16 场降水 pH值范围在 4. 74 ～ 8. 02 之
间，降雨量加权平均 pH 值为 5. 13，有 5 场降水 pH
值在 5. 6 以下，酸雨的发生频率为 31. 2% ． 2013 年
夏季 23 场降雨 pH值范围在 4. 63 ～ 7. 95 之间，降雨
量加权平均 pH值为 5. 20，有 4 场降雨 pH值在 5. 6




图 2 太原市近 3 年夏季降水 pH值频率分布与降雨量
Fig． 2 Frequency distribution of pH and rainfall amount
in precipitation in summer of Taiyuan 2011-2013
图 3 太原市近 3 年夏季降水 EC与阴阳离子当量之和的相关性
Fig． 3 Correlation of EC and the total ions concentration




的． 降水样品电导率在 27. 1 ～ 1 021 μS·cm －1之间，




14. 8 μS·cm －1［18］;另外，也高于同处于北方城市北
京平均电导率 52. 2 μS·cm －1［3］，这反映出太原市大
气污染显著．
093
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2. 2 降水中的阴、阳离子浓度特征及年度变化
从表 1 可知，太原市 2011 ～ 2013 年夏季降雨中
降雨量加权离子平均浓度大小顺序为:SO2 －4 ＞ Ca
2 +
＞ NH +4 ＞ NO
－
3 ＞ Mg
2 + ＞ Cl － ＞ Na + ＞ F － ＞ K + ．
SO2 －4 和 Ca
2 +是太原市夏季降水中最主要的离子，
加权平均浓度分别为 299. 2 μeq·L －1 和 264. 9
μeq·L －1，对离子总浓度贡献分别为 32. 3% 和
28. 6% ． 而 NH +4 、NO
－
3 、Mg
2 +、Cl －、Na +、F － 和
K +分别占离子总浓度的 15. 2%、10. 7%、4. 6%、
3. 3%、2. 4%、1. 7%和 1. 1% ． SO2 －4 浓度显著高于
其他阴离子，占阴离子总浓度的 67. 2%;NO －3 对无
机阴离子总量贡献为 22. 0%，表明该区致酸性物质
主要是硫酸盐和硝酸盐． 阳离子中 Ca2 +浓度最高，
占阳离子总浓度的 55. 1%;NH +4 对无机阳离子总
量贡献为 29. 0% ． 以上结果表明，SO2 －4 、Ca
2 +、
NO －3 和 NH
+
4 是太原夏季降雨的主导离子．
2011 年夏季降雨中 SO2 －4 、Ca
2 +、NO －3 和 NH
+
4
加权平均浓度分别为 370. 9、326. 7、124. 7 和
161. 7 μeq·L －1，而 2013 年分别为 240. 0、263. 5、
77. 9 和 109. 7 μeq·L －1，与 2011 年相比，降低幅度
分别达 35. 3%、19. 3%、37. 5%和 32. 2% ． 从图 4
可以看出，近 3 年太原市夏季降水降雨量变化趋势
平稳，然而，降雨中 SO2 －4 、Ca






图 4 太原市近 3 年夏季降雨中主要离子浓度及降雨量变化
Fig． 4 Trends of VWM concentrations of major ions in precipitations and rainfall amount in summer of Taiyuan 2011-2013









雨离子总浓度水平为上海和广州的 2. 6 倍和 2. 3
倍，说明太原夏季降雨污染程度要比南方城市严重
得多，这与太原与上海、广州不同的气候条件和能
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表 1 太原市 2011 ～ 2013 年夏季降水雨量加权离子平均浓度与其他地区比较 /μeq·L －1
Table 1 VWM pH and VWM concentrations of ions in precipitations in summer of Taiyuan 2011-2013 and some major Chinese cities /μeq·L －1
地区 降雨期 pH F － Cl － NO －3 SO2 －4 Ca2 + K + Mg2 + Na + NH +4 SO2 －4 /NO －3
太原 2011 ～ 2013 年夏季 5. 19 15. 8 31. 0 99. 2 299. 2 264. 9 10. 5 42. 2 22. 4 140. 9 3. 0
上海［4］ 2009 年夏季 4. 68 42. 6 48. 1 102. 5 39. 3 4. 5 9. 6 11. 3 97. 9 2. 1
丽江［19］ 2006 年夏季 39. 4 12. 9 262. 7 150. 5 14. 6 19. 2 27. 0 20. 4
广州［6］ 2005 年夏季 4. 34 11. 7 15. 6 46. 7 162. 1 91. 4 8. 1 7. 5 13. 9 54. 6 3. 5
西安［20］ 2009 年夏季 5. 83 6. 9 39. 3 67. 5 303. 6 225. 6 13. 7 37. 6 30. 3 171. 0 4. 5
北京［21］ 2001 ～ 2005 年 6. 00 15. 4 34. 9 106. 0 314. 0 209. 0 13. 8 48. 4 22. 5 236. 0 3. 0
沈阳［5］ 2007 年 6. 89 58. 1 85. 0 73. 9 330. 0 291. 2 15. 0 66. 9 39. 9 175. 1 4. 5
2. 3 降雨酸性成因
SO2 －4 和 NO
－
3 是降雨中的主要的致酸因素，主
要来自人为排放的 SO2 和 NOx ． 太原夏季降水 SO
2 －
4
和 NO －3 的雨量加权平均浓度比值为 3. 02，最小值




季雨水中的主导酸性离子仍是 SO2 －4 ，但是 NO
－
3 的
贡献在增强． 这与我国其他城市降水中 SO2 －4 /NO
－
3
当量比保持下降的趋势是一致的，如 1997 ～ 2007 年
上海市降水中 SO2 －4 /NO
－
3 当量比已经从 1997 年的
7. 42 下降到 2007 年的 3. 33［4］．







原市大气中 SO2 年均浓度从 2009 年的 0. 075
mg·m －3降到了 2012 年的 0. 056 mg·m －3;另外，太
原市城区机动车保有量快速增长，机动车尾气污染
较为突出，城市大气中 NO2 年均浓度从 2009 年的





物中的 CaCO3 和 CaO 中和现象较为普遍
［23］． 以往











单位为 μeq·L －1 ．
太原夏季降雨中 Ca2 +、NH +4 和 Mg
2 +的加权平
均中和因子分别为 0. 66、0. 35 和 0. 10，这说明太原
降雨中，起主要中和作用的是 Ca2 +和 NH +4 ，Mg
2 +的
中和作用相对较小． 图 5 显示采样期间所有降雨样
品 Ca2 +、NH +4 和 Mg
2 +对酸性中和的贡献，Ca2 +对
降雨酸性中和的贡献均高于 75%，NH +4 对酸性中和
贡献除了 4 次降雨外，其他均高于 25%，而 Mg2 +对
酸性中和贡献均处于 25%以下． 虽然，太原降雨中
Ca2 +和 NH +4 对酸性中和起主导作用，但 Mg
2 +的作
用不可忽略．
图 5 Ca2 +、Mg2 +、NH +4 中和因子三角图
Fig． 5 Triangular diagrams of NF for Ca2 +，Mg2 + and NH +4
2. 4 降水中离子相关关系及来源
表 2 中计算了降雨中离子之间的相关系数．
SO2 －4 和 NO
－
3 的相关系数为 0. 951，这可能由于它们
的前体物 SO2 和 NOx 有一定的共同来源以及相似
的光化学反应途径． 同时，SO2 －4 还与 Ca
2 +和 Mg2 +
具有很好的相关性，说明具有相同来源且 SO2 －4 在
大气中主要以 CaSO4 和 MgSO4 的形式存在． NH
+
4
与 SO2 －4 和 NO
－
3 的相关性较好，相关系数分别为
0. 772 和 0. 851，其他地区研究发现 NH +4 主要来源
293




主要以 NH4NO3 和 NH4SO4 的形式存在． F
－与 SO2 －4
和 NO －3 相关性较好，相关系数分别为 0. 635 和
0. 682，说明太原夏季降雨中 F －与燃煤排放有关，这
与田晶等［20］研究西安降水 F －来源分析结果相一
致． Na +与 Mg2 +和 Ca2 +相关系数均在 0. 8 以上，但
与海洋源 Cl －的相关系数只有 0. 513，这可能由于太
原作为内陆城市，东面有太行山脉的阻挡，使太原市
受海洋气团的影响较小，Na +与 Cl －主要受本地排
放源的影响．
表 2 近 3 年太原夏季降水离子组分的相关关系1)(n = 66)
Table 2 Correlation coefficients among ionic constituents in precipitation in summer of Taiyuan 2011-2013
Na + K + Mg2 + NH +4 Ca2 + F － Cl － NO －3 SO2 －4
Na + 1
K + 0. 572＊＊ 1
Mg2 + 0. 948＊＊ 0. 688＊＊ 1
NH +4 0. 734＊＊ 0. 603＊＊ 0. 764＊＊ 1
Ca2 + 0. 847＊＊ 0. 632＊＊ 0. 925＊＊ 0. 788＊＊ 1
F － 0. 658＊＊ 0. 719＊＊ 0. 743＊＊ 0. 607＊＊ 0. 722＊＊ 1
Cl － 0. 513＊＊ 0. 235 0. 404＊＊ 0. 516＊＊ 0. 317＊＊ 0. 384＊＊ 1
NO －3 0. 799＊＊ 0. 625＊＊ 0. 892＊＊ 0. 851＊＊ 0. 955＊＊ 0. 682＊＊ 0. 318＊＊ 1
SO2 －4 0. 816＊＊ 0. 537＊＊ 0. 889＊＊ 0. 772＊＊ 0. 951＊＊ 0. 635＊＊ 0. 230 0. 951＊＊ 1
1)＊＊表示 0. 01 水平上显著相关;* 表示 0. 05 水平上显著相关
图 6 太原市夏季酸性降水气团的典型后向轨迹
Fig． 6 Typical air mass backward trajectories of acid precipitation in summer of Taiyuan
3 气团后向轨迹分析
本研究以太原市万柏林区太原科技大学采样点
(37. 872°N，112. 486°E)为起点，对 2011 ～ 2013 年
太原夏季 66 场降雨气团来源做了降雨云团 500 m









近 3 年太原市夏季 19 次酸性降雨事件中有 11
次来源于太原市的西南方向，有 5 次来源于太原的
东南方向． 分析西南和东南方向气团后向轨迹发现
(图 6)，气团轨迹运行高度较低(低于 500 m)，气团
393

















表 3 不同来源气团降水 pH值和主要离子加权平均浓度














西南 40 246. 5 5. 15 285. 6 90. 0 246. 9 131. 4
东南 17 103. 6 5. 27 346. 3 127. 2 283. 7 166. 8
东北 4 34. 0 5. 18 202. 1 44. 4 180. 8 69. 5
西北 5 9. 1 5. 40 494. 1 234. 1 637. 3 226. 8
4 结论
(1)近 3 年太原市夏季降水 pH 值范围为 4. 63
～ 8. 02，加权平均值为 5. 19，2011 ～ 2013 年酸雨频
率分别为 37. 0%、31. 2%和 17. 4% ． 降水的化学组
成以 SO2 －4 、NO
－
3 、Ca
2 +和 NH +4 为主，阴离子 SO
2 －
4
和 NO －3 加权平均浓度分别占阴离子总量的 67. 2%
和 22. 0%，阳离子 Ca2 +和 NH +4 加权平均浓度分别
占阳离子总量的 55. 1%和 29. 0% ． 太原市夏季降
水中 SO2 －4 、NO
－
3 、Ca
2 +和 NH +4 浓度水平随年度有
明显的下降趋势．
(2)SO2 －4 和 NO
－
3 是太原夏季降水的主要致酸
离子，降水 SO2 －4 /NO
－
3 为 3. 02，说明太原市夏季酸
性降雨类型为硫酸和硝酸复合型，并且硝酸盐的贡
献逐年增强，值得重点关注． 太原市夏季降雨中
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